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Composition aquause ddterpente adde k taux rMult 
otTnul d'aclda phosphorlque, caractdilsde par le faK qi/elle 
comporte une quantity efflcace d'au molns un adde poly- 
carboxylique de fomriule gdndnale: 



HOOC 



-COOH 



i. 



(I) 



dsms laqualle 

- n est un nombre entiar de 2 ^ 4, et 

- R, ainsl que R^ representent un atome d'hydrogene ou 
les nadlcaux -OH ou -COOH, 

ainsl qu'un ou plusieuns ackJas min^raux forts cholsis 
dans le groupe compmnant Pacide nitrlque, Padde sulfurl- 
que, les sulfates acldes de m6taux alcalins et Tacide phos- 
phorique, ce damler, s'll est present, etant k un taux Inf6- 
rieur k 20%. de prdfdrance k 12% en poids. 
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COMPOSZTZON AQUBUSB DSTBROBNTB ACZDB X TAUX RjfoUZT 
OO HUI. D 'ACZDB PBOSPHORZQUB BT SOM XJTIIjISATZOII 
DANS I.'Z1IDUSTRIB AGRO-ALIMBNTAIRB 

L' invention a pour objet une composition aqueuse 
d^tergente acide k taux r^duit ou nul d'acide phospho- 
rique . 

Elle vise egalement 1 'utilisation de cette con¥)Osi- 
tion dans I'industrie agro-alimentaire, notairanent pour le 
nettoyage des surfaces et du materiel mis en oeuvre dans 
cette industrie. 

On connait de noiribreuses compositions aqueuses 
d6tergentes acides destinees au nettoyage dans les tunnels 
ou armoires de lavage, par exemple dans la fromagerie, ou 
des circuits dans les syst^es de nettoyage en place, ou 
bien encore des surfaces dans I'industrie alimentaire. 

Ces con5)ositions connues peuvent se presenter sous 
forme liquide et conportent, k titre d' agent d^tartrant, 
de 1' acide phosphorique ou des melanges phosphosulfuriques 
ou phosphonitriques . 

Les avantages en raison desquels 1' acide phosphori- 
que est pr6f6re depuis longtemps dans ce type d' applica- 
tions sont notairanent son acidit6 forte, la faible corro- 
sion qu'il provoque, une certaine solubility de son sel 
monocalcique et son bon pouvoir dispersant. 

L' utilisation de 1' acide phosphorique presente 
toutefois un inconvenient important qui relfeve de la 
nature m&zne de cet acide et qui devient de plus en plus 
actuel et contraignant pour son utilisation. 

II reside dans le fait que I'ion phosphate consti- 
tue le facteur majeur du phenomena bien connu d'eutrophi- 
sation des eaux. 

Aussi des mesures ont-elles 6t6 prises par de 
nombreux gouvemements quant h la limitation, voire 1' Eli- 
mination de toute trace de phosphore dans les rejets. 
Ainsi, les phosphates sont interdits dans les Etats 
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suivants: Suisse, Norvege, Venezuela, Japon dans la 
prefecture de Shiga et Etats-Unis (Indiana, Minnesota, 
New- York, Vermont, Wisconsin, Maryland, Virginie, Caroline 
du Nord, Washington D.C., Akron et Chicago), 

Dans d'autres Etats, Ite niveau de phosphore dans 
les detergents est limite par la loi; ainsi, le Canada le 
limite a 2,2%, les Etats-Unis (Maine, Connecticut, Floride 
et Dade Country) h 8,7%, la Finlande ^7%, le Japon k 
2,5%, I'ltalie a 1%, I'Allemagne et I'Autriche a 5%; 
enfin, ce taux est limits par des agr^ments volontaires a 
5% aux Pays-Bas, ^ 7,5% en Suede et A 5% en France • 

II existe, par consequent, un besoin constant de 
compositions d^tergentes conduisant ^ des taux de phos- 
phates dans les rejets r6duits cpnsid^rablement , tout en 
present ant les mSmes avantages que les produits tradi- 
tionnels 3i base d'acide phosphorique • 

Dans cet ordre d'id6es, des compositions bashes 
soit sur I'acide citrique, soit sur des melanges de celui- 
ci avec d'autres acides forts tels que I'acide sulfurique 
ou I'acide phosphorique, ont et6 mises au point mais les 
r^sultats ont 6te trks inferieurs h ceux obtenus avec des 
produits k base d'acide phosphorique • 

L' invention a done pour but, surtout, de rem^dier k 
ces inconv6nients et de mettre k la disposition de I'uti- 
lisateur une con^osition aqueuse d^tergente acide ^ taxix 
d'acide phosphorique reduit ou nul, pr6sentant les 
qualitSs des conpositions classiques k base d'acide phos- 
phorique . 

Et la Soci^te Demanderesse a le merite d' avoir 
trouv6, k 1' issue de recherches approfondies, que ce but 
6tait atteint dfes lors que I'on remplace, dans les compo- 
sitions d6tergentes en question, partiellement ou totale- 
ment I'acide phosphorique par un acide polycarboxylique eh 
presence d'un acide mineral fort. 

II s'ensuit que la composition aciueuse d6tergente 
acide conforme a 1' invention comporte une quantity 
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efficace d'au moins un acide polycarboxylique de formule 
g6n4rale : 

Hooc -(r-i K c ooi (I) 

I, 



dans laquelle 

- n est un noinbre entier de 2 ^ 4, et 
10 - ainsi que R2 repr6sentent un atome d'hydrogfene ou les 

radicaux -OH ou -COOH, 
ainsi qu'un ou plusieurs acides min6raux forts choisis 
dans le groupe comprenant 1' acide nitrique, 1' acide sulfu- 
rique, les sulfates acides de m^taiix alcalins et 1' acide 
15 phosphor ique, ce dernier, s'il est present, 6tant k un 

taux inf^rieur k 20%, de pr6f6rence k 12% en poids. 

L' acide polycarbo^vliQue de formule (I) est choisi 
de pr6f 6rence dans le groupe comprenant les acides malique 
(D, L, DL) , citrique, tartrique, succinique et adipique, 
20 1 'acide malique 6tant particuli^rement pr6f6r6. 

La concentration en acide carboxylique dans la 
con^osition peut etre con^rise entre 5 et 45% en poids, de 
pr6f6rence de 15 k 30% en poids . 

II est rappele que 1 'acide malique est autoris6 

2 5 comme additif dans les aliments et on le con^te parmi les 

produits non dangereux pour I'eau; il n'y a pas de res- 
triction ni de valeur limite k son emploi; il est caract6- 
rise par la solubilite de ses sels de calcium, par son 
tr^s faible caract^re corrosif et par son bon pouvoir 

3 0 dispersant . 

Le remplacement total ou partiel de 1' acide phos- 
phor ique par un ou plusieurs acides polycarboxyliques de 
formule (I) conduit k des conpositions d6tergentes trks 
avantageuses du point de vue de la protection de I'envi- 
35 ronnement mais k pouvoir detergent r6duit par rapport k 

celui des compositions de I'art ant6rieur A base d' acide 
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phosphor ique , ce qui rend nScessaire la presence, dans les 
conqpositions selon 1' invention, d'au moins un autre acide 
niin|§ral fort choisi parmi ceux indiqu^s plus haut. 

Les concentrations des acides min^raux forts en 
question, dans les conpositions confonnes h 1' invention 
sont; 

- pour I'acide nitrique, de 0^1 a 55% en poids et, dfe 
pr6f6rence, de 15 ^ 35% en poids, 

- pour I'acide sulfurique, de 0,1 ^ 30% en poids et, de 
pr6f6rence, de 5 h 20% en poids, 

- pour le sulfate acide d'un metal alcalin, de 0,1 ^ 30% 
en poids et, de preference, de 5 h 15% en poids. 

Dans le cas de I'acide phosphorique, la concentra- 
tion de la conqposition en cet acide est de 0,1 ^ 20% en 
poids et, de preference, de 6 & 12% en poids. 

Ij' utilisation d'un acide fort, comme par exexnple 
celle de I'acide sulfurique et/ou du sulfate acide d'un 
metal alcalin, presente 1 ' inconvenient d'accroltre la 
corrosion envers les metaux et de diminuer le pouvoir 
dispersant . 

Pour remedier a cet inconvenient, on incorpore k la 
composition conforme k 1' invention un couple d' agents 
mouillants qui conffere k la conposition le pouvoir disper- 
sant necessaire et dont I'un joue le r61e d' inhibit eur de 
corrosion alors que 1 'autre joue le r61e d'agent 
antimousse. 

L'agent mouillant jouant le rdle d'inhibiteur de 
corrosion peut etre choisi parmi les conqposes de formule: 

CH3 

B CO IH-C-CHagu—Ji^ CHj COO- CH) 

dans laquelle R represent e un radical alkyle, lineaire ou 
ramifie, en C3 ^ ^24- 

Parmi ces produits, la coco amido-alkyl betalne 
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(R = C7 ^ Cn) 0 par exemple celle commercial is6e sous la 
marque AMPHOSOL CB 3 par la Soci6t6 Stepan, a donn6 de 

bons r^sultats • 

La concentration de la composition en cet agent 
mouillant est de 0,05 h 5% en poids et, de pr6f6rence, de 
0,3 It 1% en poids. 

L'agent mouillant jouant le role d'agent antimous- 
se, qui est ajout6 k la composition en fonction des be- 
soins, pr6sente la formule 

Ei_0_(-CH 2— CH 2 0 CH 2-CH— O^jJa (III) 
dans laquelle 

- Rj^ represente un radical alkyle, lineaire ou ramifie, en 
^6 ^ ^30 ®^ 

- R2 represente un radical alkyle, lineaire ou ramifi6, en 
Ci h C25. 

Parmi ces produits, celui qui est commercialism 
sous la marque SYNPERONIC LF/CS 1000 par la Soci6t6 ICI, 
est un alcool gras poly6thoxyl6 et polypropoxyl6 et bloque 
en bout de chalne par un groupe alkyle- 

La concentration de la composition en ce produit 
est de 0,1 a 3% en poids et, de preference, de 0,5 k 1,5% 
en poids. 

Conformement a 1' invention, la susdite composition 
est utilis6e dans 1' Industrie agro-aliment aire, notamment 
pour le nettoyage des surfaces et du materiel mis en 
oeuvre dans cette industrie et, .plus particuli^rement 

- en tant qu' agent acide de nettoyage dudit mat6riel 
par aspersion ou par trenpage dans les tunnels ou armoires 
de lavage, 

- en tant qu' agent acide de nettoyage des circuits 
dans les syst femes de nettoyage en place, 

- en tant qu' agent acide de nettoyage des surfaces 
dans des systfemes h canon k mousse ou similaires . 
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Dans ces trois utilisations, les doses mises en 
oeuvre sont de 0,1 k 15% en poids/voltime et, de pr6f6- 
rence, de 0,5 ^ 3% en poids/volume en solution aqueuse. 

Pour illustrer ce qui pr6c6de, on indique ci-apr6s, 
1^ titre d'exeinples non limitatifs d6crivant des modes de 
realisation avantagexix de 1' invention, la constitution de 
sept coitpositions conformes a 1' invention. 
BXBMPIiB 1 

eau 51/15% 

acide malique 22,25% 

acide sulfurique 15,95% 

sulfate acide de sodium 8,8 % 

AMPHOSOL CB 3 1,0 % 

SYNPERONIC LF/CS 1000 0,85%. 
HXHMPIjK 2 

eau 55,0% 

acide malique 23,0% 

acide sulfurique 14,2% 

sulfate acide de sodium 5,9% 

AMPHOSOL CB 3 1,0% 

SYNPERONIC LF/CS 1000 0,9%. 
KXKMPIjg 3 

eau 50,15% 

acide citrique monohydrate 20,4 % 

acide sulfurique 10,45% 

sulfate acide de sodium 5,15 % 

acide phosphor ique i 75% 12,0 % 
AMPHOSOL CB 3 1,0 % 

SYNPERONIC LF/CS 1000 0,85%. 

eau 54,45% 

acide malique 17,3 % 

acide sulfurique 14,1 % 

acide phosphorique k 75% 12,0 % 

AMPHOSOL CB 3 1,2 % 

SYNPERONIC LF/CS 1000 1,0 %. 
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eau 56 #5% 

acide mallque 24,0 % 

acide sulfurique 17,5% 
AMPHOSOL CB 3 1,0 % 

SYNPERONIC LF/CS 1000 1,0 %. 

6 



eau #9% 

acide citrique monohydrate 31,0 % 

10 acide sulfurique 14,1% 

AMPHOSOL CB 3 1,0 % 

SYNPERONIC LF/CS 1000 1,0 %. 

WCTMPM 7 

eau 52 , 15% 

15 acide malique 22,25% 

acide sulfurique 15,95% 

sulfate acide de sodium 8,8 % 

SYNPERONIC LF/CS 1000 0,85 %. 

20 Dans le cas des con5>ositions selon les exemples 1, 

2, 3 et 7, on prevoit, outre 1' acide malique, un couple 
d'acides forts comprenant 1' acide sulfurique et le sulfate 
acide de sodium, dont I'^quilibre est obtenu en m^langeant 
dans les proportions adSquates 1 'acide sulfurique et le 

25 sulfate de sodium. 

La presence dans ces conpositions d'une partie de 
l'acidit6 forte sous forme d'ion HSO4' conf^re li 1' en- 
semble moins d'agressivit6 envers les m6taux, ainsi qu'un 
certain caract^re antimousse. 

30 Des essais effectu6s avec les compositions selon 

les exenples 1 6 a raison de 1% dans I'eau en poids/vo- 
lume en presence de 70 mg/1 d'ion CI" sur I'aluuminium k 
70 'C pendant 24 heures, montrent que les effets de corro- 
sion determines en pertes de poids en mg/100 cm^ de sur- 

35 face m6tallique, sont du m§me ordre de grandeur que ceux 

causes dans les m@mes conditions par des produits 
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traditionnels h base d'acide phosphorique . 

L'effet d'inhibiteur de corrosion dans les composi- 
tions selon les exemples 1 a 6 du produit AMPHOSOL CB 3, 
est mis en Evidence en comparant les effets de corrosion 
obtenus avec ces compositions, d'une part, avec ceux 
obtenus avec la composition selon l'exeir?)le 7 qui ne 
con¥)orte pas d' agent mouillant inhibiteur de corrosion 
mais un agent mouillant antimousse, k savoir le produit 
SYNPERONIC LF/CS 1000 et, d' autre part, avec ceux obtenus 
avec un produit traditionnel h base de 45% d'acide. 
phosphorique. 

Les r6sultats obtenus sont r6unis dans le tableau I. 



TABI*KAU I 



Composition selon 


o 11 

Corrosion sur aluminium en mg^lOO cm^ 1 


exempie 1 


53,6 1 


exempie 2 


51,3 1 


exempie 3 


66.3 1 


exempie 4 


53,0 1 


exempie 5 


44,9 1 


exempie 6 




exempie 7 


136.5 


1 produit traditionnel contenant 45% 
\ d'acide phosphorique 


53,1 



L'examen des r^sultats r6unis dans le tableau I 
montre que la presence de 1' agent mouillant inhibiteur de 
corrosion dans les con^ositions selon 1' invention est 
hautement souhai table . 

Les conqpositions selon les exemples 1, 3 et 6 ont 
6t6 appliqu6es comme agents de nettoyage sur une installa- 
tion industrielle dans une unit6 de fromagerie special is6e 
en pStes molles. 

Elles ont 6t6 utilis6es pour le nettoyage de blocs- 
moules, des plateaux et des bassines de caillage dans un 
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tunnel de lavage par aspersion, h une concentration de 1% 
dans I'eau en poids/volume (paramfetres du lavage: pression 
3,1 atm. temperature 76 'C, temps de passage environ 1 
minute. 

Elles ont 6t6 6galenient utilis6es pour le nettoyage 
des claies dans une armoire de lavage par aspersion, h une 
concentration de 1,8% dans I'eau en poids/volume (param^- 
tres du lavage: pression 3,1 atm, teinp6rature 82 'C, temps 
de nettoyage environ 6 minutes . 

Les r6sultats obtenus d^montrent : 

- le bon comportement des compositions selon les examples 
1 et 3 quant h. la detergence, le pouvdir antimousse et 
1 'anticollage et 

- le bon conportement de la con¥>osition selon I'exensple 6 
quant au pouvoir antimousse et k la detergence sur les 
blocs-moules et les bassines. 
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RKVKNDICATIONS 

1. Composition aqueuse d6tergente acide k taux 
r6duit ou nul d' acide phosphor ique, caract6ris6e par le 
fait qu'elle coinporte une quantity efficace d'au moins un 
acide polycarboxylique de formule g6n6rale: 

HDOC ) — COOI (I) 
i 

dans laguelle 

- n est un nombre entier de 2 a 4, et 

- R]^ ainsi cjue R2 representent un atoine d'hydrogfene ou les 
fadicaux -OH ou -COOH, 

ainsi qu'un ou plusieurs acides min^raux forts choisis 
dans le groupe conqprenant 1' acide nitrique, iVacide sulfu- 
rique, les sulfates acides de m^taux alcalins et 1 'acide 
phosphor ique ^ ce dernier, s'il est present, 4tant & un 
taux inf6rieur ^ 20%, de preference k 12% en poids . 

2. Conposition selon la revendication 1, caract6- 
risee par le fait que 1' acide polycarboxylique de formule 
(I) est choisi dans le groupe comprenant les acides mali- 
que (D, L, DL) , citrique, tartrique, succinique et adipi- 
cjxxe, 1' acide malique 6t ant part iculi^rement pr^f^r^. 

3. Composition selon I'une des revendications 1 et 
2, caract^risee par le fait que la concentration en acide 
carboxylique est conprise entre 5 et 45% en poids, de 
preference de 15 k 30% en poids. 

4. Composition selon I'une des revendications 1 
3> caracterisee par le fait que sa concentration en acide 
mineral fort est: 

- pour I'iacide nitrique, de 0,1 k 55% en poids et, de 
preference, de 15 a 35% en poids, 

- pour 1 'acide sulfurique, de 0,1 k 30% en poids et, de 
preference, de 5 a 20% en poids, 

• pour le sulfate acide d'un metal alcalin, de 0,1 ^ 30% 
en poids et, de preference, de 5 ^ 15% en poids et 
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- pour I'acide phosphorique, de 0,1 k 20% en poids et, de 
pr6£6rence, de 6 ^ 12% en poids. 

5. Conposition selon I'une des revendi cat ions 1 A 

4, caracteris6e par le fait qu'elle coinporte un agent 
5 mouillant jouant le r61e d'inhibiteur de corrosion et un 

autre agent mouillant jouant le rdle d'agent antimousse. 

6. Composition selon I'une des revendications 1 h 

5, caract6ris6e par le fait que 1' agent mouillant jouant 
le r61e d'inhibiteur de corrosion est choisi parmi les 

10 composes de formule: 

CHj 

B ^CO IH-t^HaJu— CHj COO- (II) 

15 

dans laquelle R represent e un radical alkyle, lin6aire ou 
ramifi^/ en C3 k €24* 

7. Composition selon la revendication 6, caract6- 
ris^e par le fait que 1' agent mouillant jouant le r61e 

20 d'inhibiteur de corrosion est la coco amido-alkyl betaine 

(R = C7 ^ ^17^ concentration de 0,05 a 5% en poids 

et, de pr6f6rence, de 0,3 ci 1% en poids. 

8. Composition selon I'une des revendications 1 ^ 
7, caracterisee par le fait que 1' agent mouillant jouant 

25 le role d'agent antimousse, qui est ajout6 ^ la con9>osi- 

tion en fonction des besoins, presente la formule 

0 ( CH a— CH a 0 ij^Q CH j-CH_04g-Ki (III) 

(!l3 



30 



dans laquelle 

- Rj^ represente un radical alkyle, lin6aire ou reunifie, en 
^6 ^ ^30 

- R2 represente un radical alkyle, lin6aire ou xamifi^, en 
Composition selon la revendication 8, caracte- 



35 Ci A C25 
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ris4e par le fait que 1' agent mouillant jouant le r81e 
d' agent antimousse est un alcool gras poly6thoxyl6 et 
polypropoxyl6 et bloqu6 en boiit de chaine par un groupe 
alkyle en une concentration de 0,1 d 3% en poids et^ de 
pr6f6rence, de 0,5 ^ 1,5% en poids. 

10. Utilisation de la composition selon I'une des 
revendications 1^9 dans 1 ' Industrie agro-alimentaire, 
notamment pour le nettoyage des surfaces et du materiel 
mis en oeuvre dans cette Industrie et, plus particuli^re- 
ment 

- en tant qu' agent acide de nettoyage dudit materiel 
par aspersion ou par trempage dans les txinnels ou armoires 
de lavage, 

- en tant qu 'agent acide de nettoyage des circuits 
dans les syst^es de nettoyage en place, 

- en tant qu' agent acide de nettoyage des surfaces 
dans des syst^es ^ canon k mousse ou similaires. 
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spraying or dipping in washing tunnels or chambers, as an acid agent for cleaning circuits in situ or for 
cleaning the surfaces of foam guns. 

ADVANTAGE - The compsn. has a low H3P04 content but retains the properties of compsns. contg. H3P04. 
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